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@ Neue Bisphosphitverbindungen und deren Metallkomplexe 
(57) Die Erfindung betrifft Bisphosphite der allgemeinen 



CM 

r> 

CM 

CO 
U) 

O 

o 




o — w 



/ 

P 

\ 



(I) 



mit 

Q = zweiwertiger aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch- 
alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-heterocycli- 
scher, aromatischer, aromatisch-aromatischer, alipha- 
tisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, 

W, X = aliphatische, alicyclische, aliphatisch-alicyclische, 
heterocyclische, aliphatisch-heterocyclische, aromati- 
sche, aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffreste 
mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, die gleich oder unter- 
schiedlich oder kovalent miteinander verknupft sein kon- 
nen. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Metallkomplexe dieser Bi- 
phosphite und deren Verwendung in Hydroformylie- 
rungsreaktionen. 
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Bcschreibung 

| ()001] Die vorliegende Erfindung betrifft Bisphosphile und deren Metallkomplexe, die Herstellung. sowie die Verwcti- 
dune der Bisphosphite als Liganden in katalytischen Reaklionen. . 
IO002] Die Reaklionen zwischen Olefin verbindungen, Kohlenmonoxid und Wasserstott in Gegenwari [ernes Katalysa- 
ors zu den um ein C-Atom reicheren Aldehyden ist als Hydroformylierung (Oxierung) bekannt. Als Katalysatoren m 
diesen Reaklionen werden haufig Verbindungen der Ubergangsmetalle der Vffl. Gruppe des Penodensystems der Ele- 
mente verwendel, insbesondere Verbindungen des Rhodiums und des Koballs. Die Hydroformylierung nut Rhodiumver- 
bindungen bietet im Vergleich zur Katalyse mil Koball verbindungen in der Regel den Vorteil hoherer Selektivitat und ist 
damil meistens wirtschaftlicher. Bei der durch Rhodium katalysierten Hydroformylierung werden zumeist Komplexe 
einsesetzt, die aus Rhodium und bevorzugt aus trivalenten Phosphorverbindungen als Liganden bestehen. Bekannte 1.1- 
R anden sind beispielsweise Verbindungen aus den Klassen der Phosphine, Phosphite und Phos Ph° n ^ , "^, 8 " t ! r^" 
s£h, uber den Stand der Hydroformylierung von Olefinen findet sich in B. CORNTLS, W. A. HERRMANN. Applied 
Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds", Vol. 1 & 2. VCH, Weinheim, New York. 1996. 
rO0031 Jedes Katalysatorsystem (Kobalt oder Rhodium) hat seine spezifischen Vorzuge. Je nach Emsatzstoft und Ziel- 
produkt kommen daher unterschiedliche Katalysatorsysteme zum Einsatz, wie folgende Beispiele zeigen Arbeitet man 
mil Rhodium und Triphenylphosphin. lassen sich a-Oleflne bei niedrigeren Drucken hydroformyheren. Als Phosphor- 
hahiger Ligand wird in der Regel Triphenylphosphin im Uberschuss verwendel, wobei ein hohes Dgan^hodium- Ver- 
haltnis erforderlich ist, um die Selektivitat der Reaktion zum kommerziell erwiinschten n-Aldehydprodukt zu erhohen. 
[O004] Die Patente US 4 694 109 und US 4 879 41 6 beschreiben Bisphosphinliganden und ihren Einsatz in der Hydro- 
formylierung von Olefinen bei niedrigen Synthesegasdriicken. Besonders bei der Hydxofonnylierung V on Propen werden 
mil Liganden dieses Typs hohe Aktivitaten und hohe n/i-Selektivitaten erreicht. In WO 95/30680 werden zweizahn.ge 
Phosphinliganden und ihr Einsatz in der Katalyse, unter anderem auch in Hy^ 0 ™^™^ 
FerrocenveAruckte Bisphosphine werden beispielsweise in den Patentschritten US 4 169 861, US 4 201 714 und 
US 4 191 943 als Liganden fur Hydroformylierungen beschrieben. 

[O005] Der Nachleil von zweizahnigen Phosphinliganden ist ein relaliv hoher Aufwand, der zu ihrer Darslellung nol- 
wendis ist Dahcr ist cs oftmals nicht rentabel, solchc Systcmc in tcchnischcn Prozcsscn cinzusctzen. 
1O006] Rhodium-Monophosphit-Komplexe sind geeignete Katalysatoren fur die Hydroformylierung von verzweigten 
Olefinen mit innenstandigen Doppelbindungen, jedoch ist die Selektivitat fur endstandig hydroformyherte Verbindungen 
gering. Aus EP 0 155 508 ist die Verwendung von bisarylensubstituierten Monophosphiten bei derrhodiumkatalysierten 
Hydroformylierung von sterisch gehinderten Olefinen, z. B. Isobuten bekannt. 

r 00071 Rhodium-Bisphosphit-Komplexe katalysieren die Hydroformylierung von hnearen Olefinen mit end- und in- 
nenstandigen Doppelbindungen, wobei iiberwiegend endstandig hydroformylierte Produkte entstehen, dagegen werden 
verzweigte Olefine mit innenstandigen Doppelbindungen nur in geringem MaBe umgesetzt. Diese Phosphite ergeben bei 
ihrer Koordination an ein Ubergangsmetallzentrum Katalysatoren von gesteigerter Aktivitat, doch ist das Standzeitver- 
halten dieser Katalysatorsysteme, unter anderem wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Phosphidigandem unbefnedi- 
gend. Durch den Einsatz von subsliiuierLen Bisaryldiolen als Edukie fur die PhosphiLligaiiden, wie in xir u ±l4 (u* Oder 
EP 0 47° 071 beschrieben, konnten erhebliche Verbesserungen erreicht werden. 

T00081 Der Literatur zufolge sind die Rhodiumkomplexe dieser Liganden auBerst aktive Hydroformyherungskatalysa- 
toren fur a-Olefine. In den Patenten US 4 668 651, US 4 748 261 und US 4 885 401 werden Polyphosphithganden be- 
schrieben mit denen a-Olefine, aber auch 2-But.en mit hoher Selektivitat zu den terminal hydroformyherten Produkten 
umgesetzt werden kdnnen. Zweizahnige Liganden dieses Typs wurden auch zur Hydroformylierung von Butadien e,n- 

fo009] ^Obgleichd^egenannten Bisphosphile sehr gute Komplexliganden ftir Rhodium-Hydroformylierungskatalysa- 
toren sind, ist es wunschenswert, deren Wirksamkeit. noch weiter zu verbessem. 
[0010] Es wurde gefunden, dass Bisphosphite der allgemeinen Struktur I 

y=j P _o_ Q _o_p 

* J-o V-x 
o 

einfach hergestellt werden kdnnen und als Liganden bei Metall-katalysierten Reaklionen geeignet sind. 
[0011] Gegcnstand der vorliegenden Erfindung sind daher Bisphosphite der allgemeinen Forniel I 
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mit 

R l . R 2 . R 3 , R 4 , = FL aliphatischer, alicychscher, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch- heterocyclischer, 
aromatischer aromatisch- aromatischer, ahphatisch- aromatischer Kohlenwasserst oft rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
R CI, Br, I, -CF 3 , -OR 7 , -COR 7 , -CCbR 7 , -CCbM, -SR 7 ? -S0 2 R 7 . -SOR 7 , -S0 3 R 7 , -S0 3 M, -S0 2 NR 7 R*\ NR 7 R S ? 
N=CR 7 R 8 , NH 2 , wobei R 1 bis R 4 eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besitzen und kovaleni miteinander ver- 
kniipft sein konnen, 

R 7 , R 8 = H, substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwassersioffrest mit 1 bis 25 Koh- 

lenstoffatomen, mil gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung, 

M = AlkalimetalK Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion 

Q = zweiwertiger aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-heterocyclischer, 
aromatisch- aromatischer, aromatischer, aliphatisch- aromatischer Kohlenwasserst off rest mit 1 bis 50 KohlenstofTatomen, 
W, X = aliphatisehe, alicyclische, ahphatisch- alicyclische, helerocyelische, ahphatisch-heterocyclische, aromatische, 
aromatisch-aromatischc, aliphatisch-aromatischc Kohlenwasserst offrcstc mil 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, die gleich 
oder unterschiedlich oder kovalent miteinander verkntipft sein konnen. 

[0012] Jeweils zwei der Reste R 1 bis R 4 in Formel I konnen benzanneliert sein, d. h. jeweils R l und R 2 , R 2 und R J oder 
R 3 und R 4 konnen uber einen aromatischen Ring miteinander verknupft sein. Es sind somit drei Isomere realisierbar, die 
auch als Ligandensystem getrennt oder miteinander verwendet werden konnen. Die erfindungsgemaBen Bisphosphite 
der Formel 1 konnen daher auch gemafi den Formeln II, HI und IV vorliegen. 
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(IV) 



R 6 

55 [0013] Die Bedeutungen der Reste R 1 bis R 6 entsprechen denen der fur Forrnel I defimerten Bedeutungen fur R 1 bis R 4 . 
Hs ist moglich, dass diese Reste wiederuni eine kovalente Verkniipfung miteinander aufweisen bzw. benzanneliert sind. 
[0014] Spezielle Ausfuhrungsfonnen der erfindungsgemaBen Bisphosphite betretTen Bisphosphite der Formeln V, VI 
und VII 
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wobei W und X aliphaiische. alicyclische, aliphausch-alicyclische. heterocyciische, aliphaiisch-heterocycLische, aroma- 
tische, aromatisch-aromatische. aliphatisch-aroniatische Kohlenwasserstoffreste mil 1 bis 50 Kohlenstoffatomen bedeu- 
ten. X und W gleich oder unterschiedlich oder kovalent mil einander verknupft. sein konnen und R l , R 2 , R 3 ; R 4 . R\ R 6 , 
R 7 , R 8 und Q die bereits genannten Bedeuiungen besitzen. 65 
[0015] R 9 , R LO r R ll r R 1 ?. R 13 . R 14 , R 15 . R 16 stehen fur H, aliphatischer, aiicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, hetero- 
cvcLischer. aLiphatisch-heterocvciischer. aromatischer. aromat.isch-aromatischen aliphatisch-aromatischer Kohlenwas- 
serstorTrest mil 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. R CL Br. L -CF 3 , -OR 25 , -COR 25 , -C0 2 R 25 ? -C0 2 VL -SR 25 ? -S0 2 R 25 . - 
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SOR 25 , -SO3R 25 , -SO3M, -S0 2 NR 25 R 26 , NR 25 R 26 , N=CR 25 R 26 , NH 2 , wobei R Q bis R 16 eine gleiche oder unterschiecili- 

che Bedeutung besitzen und kovalent niiteinander verkniipft sein konnen. 

I O01 6] M steht fur ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, oder Phosphoniumion. 

I O01 7] R 25 und R 26 konnen gleich oder unterschiedlich sein und jeweils fur H, substituierte oder unsubstituierte, ali- 
5 phalische oder aromatische Kohlenwassersroffreste mil 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, mit gleicher oder unterschiedlicher 
Bedeutung stehen. 

[O018] Beispiele fiir Q sind bivalente Kohlenwasserstoffreste, die aliphatisch, alicyclisch, aliphalisch-alicyclisch, he- 
lerocyclisch, aliphaiisch-heterocylisch, aromatisch, aromatisch- aromatisch oder aliphatisch- aromatisch sein konnen. Ge- 
gebenenfalls vorhandene Ringsysteme konnen ihrerseits mil den oben genannten Kohlenwasserstotlresten substituiert 

10 sein. In offenkettigen Slrukturelementen konnen eine oder mehrere Methylengruppen durch Sau erst off und/oder Schwe- 
fel und/oder NR 1 und/oder Nil und/oder eine oder mehrere CII-Gruppen durch StickstofF ersetzt sein. 
[O019] Bevorzugt steht Q fur bivalente Reste, die aromatische Gruppen enthalten. Q kann beispielsweise ein Phenylen- 
rest, Naphthylenrest, ein zweiwertiger Bisarylenrest oder ein bivalenter "Rest eines Dipheny let hers sein. Weiterhin kann 
O die allgemeine Struktur -Ar-Z-Ar- haben. Darin bedeutet Ar einen mono- oder oligocyclischen bivalenten aromati- 

15 schen Rest. Z steht entweder fiir eine direkte Bindung oder fur eine gegebenenfalls substituierte Methylengruppe - 
CR 27 R 28 -, wobei R 27 undR 28 fiir WasserstofT und/oder aliphatische und/oder aromatische Reste mit 1 bis 25 Kohlenstoff- 
atomen stehen, die daruber hinaus Heteroatome enthalten konnen. Weiterhin konnen die Reste R 27 undR 28 zu einem oder 
mehreren Ringen verkniipft sein, d. h. eine kovalente Bindung aufweisen. 

[00201 Von den Bisphosphiten nach den allgemeinen Formeln I, II, m, IV, V, VI und VII sind diejenigen besonders be- 
20 vorzugt, bei denen der Rest Q fiir einen Kohlenwasserstoffrest (Bisarylenrest) nach der allgemeinen Formel V1H steht 




(VIII) 



mit 

R 17 , R 18 , R 19 , R 20 , R 21 , R 22 , R 23 , R 24 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, alipha- 
tisch-heterocyclischer, aromatisch-aromatischer, aromatischer, aliphatisch-aromatischer KohlenwasserstofYrest mit 1 bis 
40 50 Kohlenstoffatomen, R CI, Br, I, -CF 3 , -OR 25 , -COR 25 , -C0 2 R 2 ^, -C0 2 M, -SR 25 , -SO9R 25 , -SOR 25 , -S03R 25 , -SO3M, - 
S0 2 NR 25 R 26 , NR 25 R 26 , N=CR 25 R 26 , NH 2 , wobei R 17 bis R 24 eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besitzen und 
kovalent miteinander verkniipft sein konnen, 

R 25 , R 26 = H, substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer KohlenwasserstofYrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen, 
45 M = Alkalimetall-. Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion, 

wobei die Positionen a und b als Anknupfpunkte dieses Substituenten im Strukturelement O-Q-O in den Verbindungen 
der Formeln I bis VII stehen. 

[0021] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Bisphosphitmetallkomplexe, enthaltend ein Metall der 4., 5., 
6., 7. oder 8. Nebengruppe des Perioden systems der Elemente und ein oder mehrere Bisphosphite der Formeln I, II, m, 
50 IV, V, VI und VTI. Die Substituenten (R^R 26 , Q, X, W) dieser Bisphosphite besitzen die bereits genannten Bedeutungen. 
[0022] Im Folgenden werden representative Beispiele von Liganden nach den allgemeinen Formeln I, II, III, IV, V, VI 
und VII im Sinne dieser Erfindung dargestellt, ohne den Schutzbereich der vorliegenden Erfindung zu beschranken. 
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[0023] Die erfindungsgema&en Bisphosphite konnen durch eine Folge von Reaktionen von Phosphorhalogeniden mil 
Aikoholen bzw. a-Hydroxyarylcarbonsaurem bei denen Halogenatome am Phosphor gegen Sauerstoffgruppen ausge- 
tauscht. werden, hergesteLlt werden. Das grundsatzliche Vorgehen wird an einem Weg zu Verbindungen nach der aLlge- 
meinen Forniel V illustriert 

1) Eine a-Hydroxyarylcarbonsaure wird mil einem Phosphortrihalogenid, vorzugsweise Phosphortrichlorid in Ge- 
• gen wart einer Base zu Zwischenprodukt A umgesetzt. 



PCL 





2) Ein Phosphortrihalogenid, vorzugsweise Phosphortrichlorid, wird mil einem Diol oder zwei Molaquivalenten 
Alkohol zu einem Monohalogenphosphit (Zwischenprodukt B) umgesetzt. 



HO-W 
HO-X 



PCL 



CI— P 



o-w 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



o— X 



3) Aus riem Zwischenprodukt. B wird durch Reaktion mit. einem Diol (HO-Q-OH) ein hydroxy1-subst.it.uiert.es 60 
Phosphit erhalten (Zwischenprodukt C). 



CI— P 



HO-Q-O-P 



O-X 



o-w 



o~-x 
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B C 

4) Aus der Reaktion von Zwischenprodukt A mit C wird das gewunschte Bisphosphit erhalten. 
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o-w 

HO-Q-O-P^ | 
O-X 



c 

10 fO024] Dieser Synrheseweg ist nur einer von vielen, zeigt aber das grundsatzliche Vorgehen. Ein aliernativer Weg ist 
zum Beispiel die Umsetzung von Zwischenprodukt A mil der Diolkomponente und anschlieBende Reaktion mit B zum 
Zielprodukt. 

O-Q-OH O-W 
15 ^\ R\ O-P CI— P 




HO-Q-OH W P B X 0 -X 




20 

[0025] Da die eingeset.zt.en Diole und ihre Folgeprodukte haufig fest sind, werden die Umsetzungen im Allgemeinen in 
Losungsmitleln durchgefuhrt. Als Solventien werden nicht. protische Losungsmittel, die weder mit den Diolen noch mit 
25 den Phosphorverbindungen reagieren, verwendet. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Tetrahydrofuran, Die- 
Lhylelher oder aroinalische Kohlenwassersloffe wie Toluol. 

[O026] Bci dcr Umsetzung von Phosphorhalogcnidcn mit Alkoholcn cntstcht HalogcnwasscrstofY, dcr durch zugegc- 
bene Basen gebunden wird. Beispielsweise werden dafur tertiare Amine, wie Triethylamin. eingesetzt. Teilweise ist es 
auch sinnvoli, die Alkohole vor der Reaktion in Metallalkoholate zu uberfuhren, zum Beispiel durch Reaktion mit Natri- 

30 urnhydrid oder Butyllithium. 

[0027] Die erflndungsgemaBen Bisphosphite der Formeln I, II, III, IV, V, VI und VII sind geeignete Bausteine fur die 
Herstellung von Kompiexen mit Metallen der 4., 5., 6., 7. oder 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. Ins- 
besondere mit Metallen der 8. Nebengruppe konnen diese Kompiexe als Katalysatoren fur Carbonylierungsreaktionen 
oder Hydroformylierungsreaktionen verwendet werden, z. B. fur die Hydroformylierung von C2-C25-01efinen. Die Li- 

35 ganden zeichnen sich durch hone Hydrolysestabilitat aus. Besonders bei Einsatz von Rhodium als Katalysatormetall er- 
geben sich hohe katalytische Aktivitaten in Hydroformylierungsreaktionen. Aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes 
besitzen die erflndungsgemaBen Bisphosphite eine geringe Fluchtigkeit. Sie konnen daher einfach von den leichter fluch- 
tigen Reaktionsprodukten abgetrennt werden. Sie sind in den gangigen organischen Solventien ausreichend gut loslich. 
[0028] Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendungen der Bisphosphite bzw. der Bisphosphitmetallkom- 

40 plexe in Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen, bevorzugt mit 2 bis 25 Kohlenst.offat.omen, zu den entsprechen- 
den Aldehyden. 

[0029] Zur Herstellung der katalytisch aktiven Metal lkomplexe sind bevorzugt eingesetzte Metalle fur die erflndungs- 
gemaBen Bisphosphite Rhodium, Kobalt, Platin und Ruthenium. Aus den erflndungsgemaBen Liganden und dem Metall 
bildet sich unter Reaktionsbedingungen der aktive Katalysator. Die erflndungsgemaBen Liganden konnen dabei in freier 
45 Form in die Reaktionsmischung gegeben werden. Es ist weiterhin moglich, einen Ubergangsmetallkomplex, der die o. g. 
Bisphosphitliganden enthalt, als Precursor fur den eigentlichen katalytisch aktiven Komplex einzusetzen. Der Hydrofor- 
mylierung sprozess kann stochiometrisch oder mil einer uberschussigen Menge an freien Bisphosphitliganden (z. B. 1 : 1 
bis 1 : 200) durchgefiihrt werden. 

[0030] Ferner konnen auch Mischungen verschiedener Liganden - sowohl der erflndungsgemaBen Bisphosphite, hier 
50 auch die Isomeren gemaB den Formel II bis IV, als auch anderer geeigneter phosphorhaltiger Liganden als freie Ligand- 
komponente vorhanden sein. 

[0031] Als zusatzliche, im Reaktionsgemisch vorhandene Liganden konnen Phosphine ? Phosphite, Phosphonite oder 
Phosphinite eingesetzt werden. 
[0032] Beispiele fiir solche Liganden sind: 
55 Phosphine: Triphenylphosphin, Tris(p-tolyl)phosphin, Tris(m-tolyl)phosphin, Tris(o-tolyl)phosphin, Tris(p-methox- 
yphenyl)phosphin, Jris(p-dimethylaminophenyl)-phosphin, Tricyclohexylphosphin, Tricyclopentylphosphin, Triethylp- 
hosphin, Tri-(l-naphthyl)phosphin, Tribenzylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Tri-t-burylphosphin. 

Phosphite: Trimethylphosphit, Tri ethyl phosphit, Tri-n-propylphosphit, Tri-i-propylphosphit, Tri-n-butylphosphit, Tri-i- 
butylphosphit, Tri-l-butylphosphiu fris(2-elhylhexyl)phosphit, Triphenylphosphit, Tris(2.4-di-t-butylphenyl)phosphit, 
60 Tris(2-t.-but.yl-4-methoxyphenyl)phosphit, Tris(2-i-butyl-4-methylphenyl)phosphit, Tris(p-kresyl)phosphit. AuRerdem 
sind sterisch gehinderte Phosphitliganden, wie sie unter anderem in EP 155 508, US 4 668 651, US 4 748 261, 
US 4 769 498, US 4 774 361, US 4 835 299, US 4 885 401, US 5 059 710, US 5 113 022, US 5 179 055, US 5 260 491, 
US 5 264 616, US 5 288 918, US 5 360 938, EP 472 071, EP 518 241 und WO 97/20795 beschrieben werden, geeignete 
Liganden. 

65 Phosphonite: Met.hyldiethoxyphosphin, Phenyldimethoxyphosphin, Phenyldiphenoxyphosphin, 2-Phenoxy-2H-di- 
benz[c,e][l,2]oxaphosphorin und dessen Derivate, in denen die WasserstorTatome ganz oder teilweise durch Alkyl- und/ 
oder Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind und Liganden, die in WO 98 43935, .TP 09-268152 und DE 198 10 794 
und in den deutschen Patenlanmeldungen DE 199 54 721 und DE 199 54 510 beschrieben sind. 
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[0033] Gangi°e Phosphinitliganden sind unter andereni in US 5 710 344. WO 95 06627.. US 5 360 938 oder 
JP 07082281 beschrieben. Beispiele hierfiir sind Diphcnyl(phcnoxy)phosphin und dessen Deri vate. in denen die Wasser- 
stoffatome ganz oder teilweise durch Alkyl- und/oder Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind. Diphenyl(me- 
thoxv)phosphin. Diphenyl(ethoxy)phosphin usw. 

[0034] Im ALlgenieinen werden 1 bis 500. vorzugsweise 1 bis 200. bevorzugt 3 bis 50 Mol des erfindungsgeniaBen Li- 5 
ganden pro MofOruppe-VIII-Ubergangsmetall eingesetzt. Frischer Ligand kann zu jedein Zeitprodukt der Reaktion zu- 
sesetzt werden. urn die Konzenlraiion an freieni Liganden konstani zu halten. Die erfindungsgeniaBen Ubergangsmetall- 
Bisphosphitkomplex-Katalysatoren konnen vor ihrem Einsatz synthctisiert werden. In der Regel werden aber die kataly- 
tisch akiiven Koinplexe aus einem Kalalysatorvorlauter und dent errindungsgemaBen Bisphosphitliganden in silu im Re- 
aktionsmedium gebildet. io 
[0035] Als Katalysatorvorlaufer konuiien Salze oder Koinplexe der Ubergangsmetalle zum Einsatz. Beispiele sind 
Rhodiumcarbonyle, Rhodiuinnitrat, Rhodiumchlorid, Rh(CO) 2 (acac) (acac = Acetylacetonat), Rhodiuniacetat. Rhodiu- 
moct.anoat. oder Rhodiuninonanoat. 

[0036] Die Konzentration des Metatls im Reaklionsgemisch liegt. im Bereich von 1 pprn bis 1000 pprn, vorzugsweise 
im Bereich von 5 pprn bis 300 pprn. *5 
|0037] Die mil den erfindungsgema6en Bisphosphiten bzw. den entsprechenden Metallkomplexen durchgefuhrten Hy- 
drofonnylierungsreaktionen erfolgten nach bekannten Vbrschriften, wie z. B. in J. RALBE, "New Syntheses with Carbon 
Monoxide", Springer Verlag, Berlin. Heidelberg, New York, Seite 95 ff., (1980) beschrieben. 

[0038] Die Reaklionstemperaturen fur ein Hydroformylierungsverfahren mil den erfindungsgeniaBen Bisphosphiten 
bzw. Bisphosphitmetallkomplexen als Katalysator liegen zwischen 40°C und 180°^ vorzugsweise zwischen 75°C und 20 
140°C. Die Driicke, unter denen die Hydrofonnylierung ablauft, betragen 1-300 bar Synthesegas. vorzugsweise 
1 5-64 bar. Das Mol vernal in is zwischen Wasserstoff und Kohlenmonoxid (H 2 /CO) im Synthesegas betragt 10/1 bis 1/10, 
bevorzugt 1/1 bis 2/1. 

[0039] Der Katalysator bzw. der Ligand ist homogen im Hydrofomiylierungsgemisch, bestehend aus Edukt (Olefine) 
und Produkten (Aldehyden, Alkoholen, im Prozess gebildete Hochsieder), gelost. Optional kann zusatzlich ein Losungs- 25 
miUel verwendel werden. 

[0040] Die Edukte fur die Hydroformylicrung sind Monoolcfinc oder Gcmischc von Monoolcfincn mit 2 bis 25 Koh- 
lenstoffatomen mit end- oder innenstandiger C-C-Doppelbindung. Sie konnen geradkettig. verzweigt oder von cycli- 
scher Struktur sein und auch mehrere olefinisch ungesattigte Gruppen aufweisen. Beispiele sind Propen, 1-Buten. c-2- 
Buten, t-2-Buten, Isobuten, Butadien, Mischungen der C4-01efine, 1- oder 2-Penten, 2-Methylbuten-l, 2-Methylbuten- 30 
2, 3-Methylbuten-l, 1-, 2- oder 3-Hexen, das bei der Dinierisierung von Propen anfallende C6-Olefingemisch (Dipro- 
pen), 1-Hepten, Heptene, 2- oder 3-Methyl-l-hexen, 1-Octen, Octene, 2-Methylheptene, 3-Methylheptene, 5-Methyl- 
hepten-2, 6-Methylhepten-2, 2-Ethylhexen-l, das bei der Dimerisierung von Butenen anfallende isomere CS-Olefinge- 
misch (Dibuten), 1-Nonen, Nonene, 2- oder 3-Methyloctene, das bei der Trimerisierung von Propen anfallende C9-Ole- 
fingemisch (Tripropen), Decene, 2-Ethyl-l-octen, Dodecene, das bei der Tetramerisierung von Propen oder der Trimeri- 35 
sierung von Butenen anfallende C12-Olefingemisch (Tetrapropen oder Tributen). Tetradecene, Hexadecene. bei der Tet- 
ramerisierung von Butenen anfallende C16-01efingemisch (Tetrabuten) sowie durch Cooligomerisierung von Olefinen 
mit unterschiedlicher C-Zahl (bevorzugt 2 bis 4) hergestellte Olefingemische, gegebenenfalls nach destillativer Tren- 
nung in Fraktionen mit gleicher oder ahnlicher C-Zahl. Ebenfails konnen Olefine oder Olefingemische, die durchJFi- 
scher-Tropsch-Synthese erzeugt werden, eingesetzt werden, sowie Olefine, die durch Oligomerisierung von Ethen erhal- 40 
ten werden oder die uber Methathesereaktionen oder Telomerisationsreaktion zuganglich sind. 

[0041] Bevorzugte Edukte sind Propen, T-Buten, 2-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, Dimere und Triniere des Butens (Dibu- 
ten, Di-n-buten, Di-iso-buten, Tributen) und allgemein a-Olefine. 

[0042] Die Hydrofonnylierung kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Beispiele fiir techni- 
sche Ausfiihrungen sind Ruhrkessei, Blasensaulen, Strahldusenreaktoren, Rohrreaktoren, oder Schlaufenreaktoren, die 45 
zum Teil kaskadiert und/oder mit Einbauten versehen sein konnen. 

[0043] Die Reaktion kann durchgehend oder in mehreren Stufen erfolgen. Die Trennung der entstandenen Aldehydver- 
bindungen und des Katalysators kann durch eine herkommliche Methode, wie Fraktionierung, durchgefuhrt werden. 
Technisch kann dies beispielsweise uber eine Destination, uber einen Fallfilmverdampfer oder einen Dunnschichtver- 
dampfer erfolgen. Die gilt besonders, wenn der Katalysator in einem hochsiedenden Losungsmittel gelost von den nied- 50 
riger siedenden Produkten abgetrennt wird. Die abgelrennte Katalysatorlosung kann fur weitere Hydroformylierungen 
verwendet werden. Bei Einsatz niederer Olefine (z. B. Propen, Buten, Penten) ist auch ein Austrag der Produkte aus dem 
Reaktor uber die Gasphase moglich. 

[0044] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, nicht aber ihren Anwendungsbereich beschranken, der 
sich aus den Patentanspruchen ergibt. 55 

Beispiele 

[0045] Alle Praparationen wurden mil Standard-Schlenk-Technik unter Schutzgas durchgefuhrt. Die Losungsmittel 
wurden vor Gebrauch iiber geeigneten Trocknungsniirteln get.rocknet. 60 
[00461 Das in der Synthese einsesetzte 2-Chlor-l ,3-dioxa-2-phospha-anthracen-4-on wurde laut. einer Literaturvor- 
schrift synthetisiert (BE 667036, Farbwerke Hoechst AG. 1966; Chem. Abstr 65 (1966) 13741d). Das 3-Chlor-2,4- 
dioxa-3-phosphaphenanthren-l-on wurde auf analoge Weise erhalten. 2-Chlor-2.3-dioxa-2-phosphanaphthalin-4-on 
(von Booms Reagenz) ist kommerziell erhaltlich. 
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Beispiel 1 
Synthese der Vorslufen C-l und C-2 
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lg von 2.42 g 2,2 , -Bis(6-l.erL-butyl-l-hydroxy-4-nielhoxyphenyl) (6.75 muiol) und 1.6 nil Pyri- 
man bci 0°C cine Losung von 0.93 g PC1 3 (6.75 mmol) in 10 ml THE Nach 4 h Ruhrcn bci 25°C 



[0047] Zu einer Losung 

din in 22 ml THF tropft man bci 0°C cine Losung von U.y3 g J 

wird das Losungsmit.tel im Vakuum entfernt. Nach Zusatz von 40 ml Diethylether, Filtration und Einengen im Vakuum 
werden 2.8 g (98%) an spektroskopisch reinem Chloro-phosphorigsaureester des 2,2 , -Bis(6-tert.-butyl-l-hydroxy-4-me- 
thoxyphenyl) erhalten: 3 T-NMR (CD 2 C1 2 ) 8 172.7 ppm. 2.8 g dieses Chloroesters (6.62 mmol) in 20 ml THF gibt man 
bei Raumtemperatur zu einer bei -20°C erhaitenen Monolithiumphenolatlosung aus 2.37 g 2,2'-Bis(6-tert.-butyl-l-hy- 
droxy-4-methoxyphenyl) (6.62 mmol) in 30 ml THF und 20.7 ml einer 0.32 M Hexanlosung von n-Butyllithium 
(6.62 mmol). Nach 24 h wird im Vakuum eingeengt. Zugabe von 40 ml Methylenchlorid, Filtration und Entfernen des 
Solvens im Vakuum ergeben 4.6 g (93%) an hochviskosem Produkt. 

Analyse (ber. fiir OwHstOsP = 744.9 g/Mol) C 70.35 (70.95); H 7.86 (7.71). 3l P-NMR (CD 2 C1 2 ) o 140.7 ppm. l H-NMR 
(CD 2 CU) 5 1.43 (s, 9 H); 1.56 (s, 9 H); 1.63 (s, 9 H); 1.67 (s, 9 H); 4.01 (s, 3 H); 4.03 (s, 6 H); 4.05 (s, 3 H); 5.42 (s, 1 H); 
6 7. ~ .73 (nu 8 H) ppm. FAB MS: m/'e 745 (37%, M + ); 387 (100%, M i -2,2'-liis(6-tert.-butyl-l-hyciroxy-4-methoxyphe- 
nyl)). IR (CHCI3, 0.1 mm CaF 2 ), v (OH) = 3549 cm 4 . 



Vorstufe C-2 

[0048] Die Synthese wird analog zur Preparation von C-l durchgefuhrt. Der Chlorophosphitdiester wird in naliezu 
quantitativer Ausbeute (98.4%, 3 l P NMR, CD 2 C1 2 8 172.0) erhalten. Fur den zweiten Schritt der Reaktionsscquenz wer- 
den dieser Chlorophosphitdiester (10.7 g, 22.5 mmol), 1.6 M Butyllithiumlosung in Hexan (14.1 ml) und die entspre- 
chende Dihydroxydiphenylverbindung umgesetzt. Nach Entfernen des Losung smittels wird der Ruckstand mehnnals nut 
heiBem Hexan extrahiert. Aus den vereinigten Hexanfraktionen kristallisiert das Produkt aus, wird isoliert und im Va- 
kuum getrocknet. Ausbeute: 76.4% , v _ _ A 
Analyse (ber. fur C 56 H 8l 04P = 849.23 g/Mol) C 78.78 (79.20); H 9.95 (9.61). 3I P-NMR (CD 2 C1 2 ) 6 142.3 ppm. ! H-NMR 
(Cd/ci.) 6 0.98 (s, 9 H); 1.15 (s, 9 H); 1.21 (s, 9 H); 1.22 (s, 9 H); 1 .23 (s, 9 H); 1.24 (s, 9 H); 1.30 (s, 9 H); 1.36 (s, 9 H); 
5.35~(s,~l H); 6.99 (d, 1 H); 7.01 (d, 1 H); 7.05 (d, 1 H); 7.06 (d, 1 H); 7.26 (d, 2 H); 7.32 (d, 1 H); 7.36 (d, 1 H) ppm. 

Beispiel 2 

Synthese von Ligand 2-a 

L0049J Zu einer Losung von 2.27 g C-l (3.04 mmol) in 24 ml THF werden bei -20 U C unter Ruhren innerhalb von 
10 min 9.5 ml einer 0.32 M Losung von n-Butyllitbium (3.04 mmol) getropft. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wird 
zunachst 30 min nachgeriihrt, und die erhaltene Mischung dann zu 22 ml einer 0.138 M Losung von 2-Chlor-l,3-dioxa- 
2-phospha-anthracen-4-on (3.04 mmol) in THF gegeben. Man riihrt die Reaktionsmischung 4h bei 25°C, entfernt das 
Losungsmittel im Vakuum und verriihrt den siruposen Ruckstand 2 h mit 60 ml Hexan. Man filtriert, wascht mit 2x7 ml 
Hexan und extrahiert den Fillerkuchen durch Ruckdestillation von Hexan aus dem Fillrat, 3-tagiges Lagern der Mutter- 
lauge bei 5°C ergibt 0.828 g reinen Feststoff. Eine zusatzliche Extraktion des Filterkuchens der Hexanexlraklion mil 
35 ml siedendem Diethylether ergibt nach Volumenreduktion des Filtrates auf 50% und Lagcrung bei 5°C 0.6 g Produkt. 
Gesamtausbeute: 1.428 g = 49%. Analyse (ber. fur C 55 H 62 O n F 2 = 961 .03 g/mol) C 68.69 (68.74); H 6.73 (6.50); P 6.41 
(6.45) %. 31 P-NMR (CD9CI2): 6 118.1; 119.1; 139.0; 140.2. l H-NMR (CD 2 C1 2 ): 5 1.15. . .1.44 (36 H); 3.81. . .3.93 (12 
H); 6.57. ..8.71(14 H). 

FAB-MS: m/e 961 (30%, M + ); 745 (31%); 727 (97%); 387 (100%). 



12 



BNSDOCID; <DE. 



10053272A1_L> 



DE 100 53 272 A 1 



Beispiel 3 
Synthese von Ligand 3-a 

[0050] Als P-Cl Verbindung komm! 3-Chlor-2.4-dioxa-3-phosphaphenanthren-l-on zum Einsatz. Die Synthese wird 5 
auseehend von 2.31 g C-l (3.10 mmol) bis zur Extrakiion des Filterkuchens mil ruckdestillienem Hexan aus deni Filtrai 
analog zur Darsiellung von 2-a durchgefuhrt. Die anschlieBende Lagerung der Losung bei 5°C ergibt zunachst 0.90 g, 
nach Volumenreduktion auf die Halfte weitere 1.36 c Produkt, Gesamtausbeute: 2.26 g = 75%. Analyse (ber. fur 
C 55 H 6 ,O n P 3 = 961.03 g/mol) C 69.42 (68.74); H 7.16 (6.50): P 5.98 (6.45)%. 3I P-NMR (CD 2 C1 2 ): 6 120.3: 121.1; 
139.7;~140.7~. l H-NMR (CD->Cl->): 0.87. . .1 .40 (36 H); 3.75. . .3.88 (12 H); 6.63. . .8.17(14H). CI- MS: m/e 962 (31%, M io 
- II + ): 745 (100%); 405 (90%): 387 (80%). 

Bei spie l 4 

Synthese von Ligand 6-a is 

[0051] Ais P-Cl Verbindung kommt 2-Chlor-l .3-dioxa-2-phosphanaphthalin-4-on zum Einsatz. Die Synthese wird 
ausgehend von 6.86 g C-l bis zur Extrakiion des Filterkuchens analog zur Darsiellung von 2-a durchgefuhrt. Die Extrak- 
tionerfolgt mil heiBem Hexan und mil Diethylether. Nach Reduzierung der Losungsmitielmenge auf ein Dritlel und an- 
schlieBender Laaerung der Losune bei -20°C erhalt man das Produkt in 54% Ausbeute. 3l P-NMR (CD>CU): 5 119.2 (m); 20 
1 19.8 (m); 139.5 (m): 140.1 (art: r H-NMR (CD 2 Cl 2 ): 1.02. . .1.26 (36 H): 3.67. . .3.74 (12 H); 6.43. . .7.99 (12 H). FAB- 
MS: m/e 911 (100%, M+), 744 (18%), 387 (13%). 

Beispiel 5 

25 

Synthese von Ligand 6-b 

[0052] Als P-Cl Verbindung kommt 2-Chlor-l .3-dioxa-2-phosphanaphthalin-4-on zum Einsatz. Die Synthese wird 
auseehend von 4 93 g C-2 analog zur Svnthese von Verbindung 2-a durchgefuhrt. Gesamtausbeute 50.4%. Analyse (ber. 
fur C63H 84 0 7 P,= 1015.30 g/mol) C 74.86 (74.53); H 8.43 (8.34). 3l P-NMR (CD 2 C1 2 ): 5 118.5, 119.7. 142.0, 142.8; l H- 30 
NMR (CD 2 C1 2 ): 0.90. . .1.36 (72 H); 6.74. . .7.90 (12 H); FAB-MS: m/e 1015 (7%, M+) s 832 (100%), 439 (70%). 

Beispiel 6 

Synthese von Ligand 2-b 35 

[0053] Als P-Cl Verbindung kommt 2-Chlor-13-dioxa-2-phospha-anthracen-4-on zum Einsatz. Die Synthese wird 
ausgehend von 5.07 g C-2 analog zur Darstellung von 2-a durchgefuhrt. Ausbeute: 73%. Analyse (ber. fur C67H 86 0 7 P 2 = 
1065.36 g/mol) C 75.24 (75.54); H 8.16 C8.14). ri P-NMR (CD^Cb): 6 117.8, 118.9, 142.1, 142.9; Verhaltnis der Diaste- 
reomeren 1.3 : 1. l H-NMR (CD 2 C1 2 ): 0.99. . .1.35 (72 H); 6.95. . .8.55 (14 H). FAB-MS: m/e 1064 (18%, M - H), 831 40 
(100%), 439 (78%). 

Beispiel 7 und 8 

Hydroformylierting von 1-Octen 45 

[0054] Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte nach Befullen unter Schutzgas in einem mil Begasungsruhrer, Druckpipet.te 
und Nachdruckregler ausgestatteten 200 ml-Edelstahlautoklav der Fa. Buddeberg, Mannheim, ini Olbadthermostaten. 
Zur Minimierung eines Einflusses von Feuchtigkeit und SauerstofT wurde das als Solvens benutzte Toluol mil Natrium- 
Ketyl gelrocknet. und unter Argon deslilliert. Das als Substrat eingesetzte 1-Octen wurde mehrere Stunden uber Natrium 50 
am RiickfluB erhitzt und unter Argon destilliert. 

[0055] Der Autoklav wurde beschickt mil 27 ml Toluol, in welchem 5.456 mg = 0.0176 mmol [acacRh(COD)]., und 
0.088 mmol des jeweiligen Liganden gelost waren. Das molare Verhaltnis Rli/P betrug damit 1 : 10. In die Druckpipette 
uber dem Reaktor gab man 24 ml = ca. 16.8 g (149.3 mmol) 1-Octen. Das Verhaltnis Rh/l-Octen betrug damit ca. 
1 : 8500. Reaktor und Druckpipette wurden uber einen der Druckregelstrecke parallel geschalteten Bypass bei einem 55 
Solldruck von 50 bar mit 33 bar, bei einem Solldruck von 20 bar mil 13 bar CO/H 2 (1:1; Synthesegas) beaul'schlagt und 
der Reaktorinhalt unter magnetisclieni Ruhren mil dem Begasungsruhrer mit 1500 min~ l auf 80 bzw. 100°C lemperiert. 
Nach Erreichen der Solltemperatur wurde der Druck auf 47 bar (17 bar) erhoht und das Olefingemisch aus der Druckpi- 
pette mil einem Druck von 55 bar (25 bar) in den Reaktor gepreBt. Es stellte sich ein Anfangsdruck der Reaktion von 
49.6 bar (1 9.2 bar) ein. Nach sofort.iger manueller Regulierung auf 50 bar (20 bar) wurde der "Bypass geschlossen, und 60 
der Druck uber die gesamte Reaktionszeil mit deni Nachdruckregler konstant gehallen. Der Versuch wurde unter 
Zwangskuhlung nach Ablauf der festgelegten Reaktionszeil beendet. Die Reaklionslosung wurde unter Schutzgas ent- 
nommen und gaschromatografisch analysiert. 

[0056] Die nachfolaende^Tabelle enthalt die mil den einzeLnen Liganden erhaitenen Ergebnisse. 

65 
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Beispiel 
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Beispiel 9 his 19 

Hydroforniylierung einer Mischung von 1-Octen, 2-Octen, 3-Octen und4-Octen 

[0057] Die Versuchsdurchfuhrung erfoigte nach Berullen unter Schutzgas in einem mil Begasungsruhrer, Druckpipette 
und Nachdruckregler ausgestatteten 200 ml-Edelstahlautoklav der Fa. Buddeberg, Mannheim, im Olbadthermostaten. 
Zur Minimierung eines Einflusses von Feuchtigkeit und Sauerstoff wurde das als Solvens bcnutztc Toluol rait Natnum- 
Ketyl getrocknet und unter Argon destilbert. Das ais Substrat eingesetzte Octenisomerengemisch wurde mehrere Stun- 
den uber Natrium am RuckfluB erhitzt und unter Argon destilliert. Zusammensetzung: 1-Octen, 3.3%; cis+trans-2-Octen, 
48 5%; cis+trans-3-Octen, 29.2%; cis+trans-Octen-4, 16.4 %; verzweigte C8-01efine, 2.6%. . 
[0058] Der Autoklav wurde beschickt mit 41 ml Toluol, in welchem 1 8.75 mg = 0.0604 mmol [acacRh(COD)], derje- 
weilige Bidentatligand und ggf. der nachfolgend abgebildete Coligand gelost. waren. Das Verhaltnis Rh/Bidentathgand 
(Ligandj/Etherphosphonit (Coligand) ist in der Tabelle angegeben. In die Druckpipette uber dem Reaktor gab man 15 ml 
= 10 62 g (94.63 mmol) Octene. Das Verhaltnis Rh/Octene belrug damit ca. 1 : 1570. Reaktor und Druckpipette wurden 
uber cincn der Druckrc gels tree kc parallel gcschaltetcn Bypass mit 13 bar CO/H 2 (1:1; Synthcscgas) bcaufschlagt und 
der Reaktorinhalt unter magnetischem Ruhren mit dem Begasungsruhrer mit 1500 min -1 auf 130°C tempenert. Nach 
Erreichen der Solitemperatur wurde der Druck auf 17 bar erhoht, und das Olefingemisch aus der Druckpipette mit einem 
Druck von 25 bar in den Reaktor gepreBt. Es stellte sich ein Anfangsdruck der Reaktion von 19.2 bar ein. Nach sofortiger 
manueller Regulierung auf 20 bar wurde der Bypass geschlossen, und der Druck uber die gesamte Reaktionszeit mit dem 
Nachdruckregler konstant gehalten. Der Versuch wurde unter Zwangskuhlung nach drei Stunden beendet. Die Reakti- 
onslosung wurde unter Schutzgas entnommen und gaschromatografisch anatysiert. 
[0059] Als Coligand wurde eingesetzt: 



OMe 




50 



v // \ — / CL-1 

[0060] Die nachfolgende Tabelle enthalt die mit. den einzelnen Liganden erhaltenen Ergebnisse. 
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0.00604 mmol [acacRh(COD)], entsprechend weniger Liganden 

Beispiel 20-25 
Hydroformylierung von technischem Di-n-Buten 



[0061] Die Versuchdurchfuhrung erfolgte analog zu den Beispielen 9-19 mil 15 ml = 10.70 g (95.34 mmol) einer Mi- 
schung von doppelbindungs- und gerustisomeren Octenen, die durch Dimerisierung von n-Butenen erhalten wurden. Die 
nachfolgende Tabelle enthalt sowohl Ergebnisse, die mit reinen Biden tat liganden, als auch unter Anwendung einer Mi- 
schung von Bidentatligand/Coligand CL-1 erhalten wurden. 



Beispiel 


Ligand / 


T 
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mit R 1 R 2 R 3 , R 4 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-heterocy- 
clischer aromatischer! arom arisen- aromatischer, aliphatisch-aroniatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Koh- 
ienstoffatomen, F, Ci, Br, I, -CF 3 , -OR 7 , -COR 7 , -C0 2 R 7 , -C0 2 M, -SR 7 , -S0 2 R 7 , -SOR 7 , -S0 3 R 7 , -S0 3 M, - 
S09NR 7 R 8 , NR 7 R 8 , N=CR 7 R 8 , NH 2 , wobei R l bis R 4 eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besitzen und 
kovalent miteinander verknupft sein konnen, t 
R 7 , R 8 = H, substituierter oder un substituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstorfrest mit 1 bis -5 
Kohienstoffatomen, mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung, 
M = Alkalimetali-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion 

Q = zweiwertiger aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-heterocych- 

scher, aromatischer, aliphatisch-aroniatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohienstoffatomen, 

W, X = aliphatische, alicvclische, aliphatisch-alicyclische, heterocyclische, aliphatisch-heterocyclische, aromati- 

sche, aroinatisch-aromaLische, aliphatisch-aromatische KohlenwasserstoiTreste mil 1 bis 50 KohlensLoffaloiiien, die 

glcich oder untcrschicdlich oder kovalent miteinander verknupft sein konnen. 

2. Bisphospite der Formel II, III und IV 
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(IV) 



40 



45 



50 



inilR 1 . R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 5 = H aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-aiicyclischer. heterocyclischer, aliphaiisch-he- 
terocvciischer, aromatisch-aromadscher. aromatischer. aliphaiisch- aromatischer Kohlenwassersioffresi.mil 1 bis 50 
Kohlenstoffaiomem F, CL Br, I, -CF 3? -OR 7 , -COR 7 , -CX) 2 R 7 , -C0 2 M, -SH\ -S0 2 R 7 ? -SOR 7 , -SO3R 7 , -S0 3 M, - 
S0 2 KR 7 R 8 , NR 7 R 8 . N=CR 7 R 8 , NH 2 , wobei R l bis R 5 eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besiizen. 
R 7 7 R 8 = H, subst.ituierter oder unsubst.it.uierter. aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstofrresi mit. 1 bis 25 
Kohlenstoffaiomen, mit gleiche r oder unterschiedlicher Bedeutung, 
M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion 

Q = zweiwertiger aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch-alicyciischer, heterocyclischer. aliphatisch-heterocycli- 
scher, aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
W, X = aliphatische, alicyclische. aliphatisch-aiicyclische, heterocyclische, aliphaLisch-heterocyclische. aromati- 
sche, aromatisch-aromatische, aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. die 
gleich oder unterschiedlich oder kovalent miteinander verkniipft sein konnen. 

3. Bisphosphit gemaB Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass W und X aliphatische. alicyclische, alipha- 
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risch-aiicyclische, heierocyclische, aliphatisch-heierocyclische, aromatische, aromatisch- aromatische, aliphaiisch- 
aromatische Kohlenwasscrsioffreslc mil 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, mil einer kovalenten Verknupfung gcmaB 
Forme I V 



iu 



15 



20 



\ 



(V) 



sind und R l , R 2 , R\ R 4 und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen und MaBgaben besitzen. 

4. Bisphosphit gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass W und X aromatische Kohlenwasserstoff- 

reste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen mit kovalenten Verknupfungen gemaB Forme! VI 
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(VI) 



mkR 9 , R 10 , R n , R 12 , R n , R 14 = H, aliphatischer, alicycli scher, aHphatisch-alicyclischer, heterocycli scher, alipha- 
tisch-heterocyclischer, aromatisch- aromatischer, aromatischer, aliphatisch-aromati scher Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 50 Kohlenstoffatomen, F, CI, Br, I, -CF 3 , -OR 25 , -COR 25 , -CCbR 25 -C0 2 M, -SR-\ 

-SO9R 25 , -SOR 25 , -SO3R 25 , -SO3M, -S0 2 NR 25 R 26 , NR 25 R , N=CR 25 R 26 , NH 2 , wobei R 9 bis R eine gleiche oder 
unterschiedliche Bedeutung besitzen und kovalent. miteinander verknupft sein konnen, 

R 25^ R 26 _ Hj substituierter oder unsubstituierler, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 

Kohlenstoffatomen, mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung, 

M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und 

R l R 2 R 3 , R 4 und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen und MaBgaben besitzen. 

5. Bisphosphit gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass W und X aromatische Kohlenwasserstoff- 
reste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen mit einer kovalenten Verknupfung gemaB Formel VII 
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R 10 




(VII) 



sind, 

mil R 9 , R 10 , R u , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R l6 = H, aliphalischer, alicyclischer, aliphalisch-ahcyclischer, heterocyclischer, 
aliphatisch-hctcrocyclischcr, aromatischer. aromatisch-aromatischcr, ahphatisch- aromatischer Kohlenwasserstoff- 
rest mil 1 bis 50 Koh lens toff atomen, K CL Br, I, -CF 3 , -OR 25 , -COR 25 , -C0 2 R 25 , -C0 2 M, -SR 25 , -S0 2 R 25 , -SOR 25 , - 
SO3R 25 . -SO3M. -S0 2 NR 25 R 26 . NR 25 R 26 , N=CR 25 R 26 , NH 2? wobei R 9 bis R 16 eine gleiche oder unterschiedliche 
Bedeutung besitzen und kovalent miteinander verknupft sein konnen, 

R 25 , R 26 = H, substituierter oder unsubstituierter, aliphatisc her oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 25 

Kohlenstoffatomem mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung, 

M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und 

R L , R 2 ? R 3 , R 4 und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen und MaBgaben besitzen. 

6. Bisphosphit nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Q ein Kohlenwasserstoffrest 
gemaB Forme 1 VIII 




(vni) 



,17 a b D 24 



ist 7 

initR 17 , R 18 , R 19 R 20 , R 21 , R 22 . R 23 . R 24 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch- alicyclischer, heterocyclischer, 
aliphatisch-helerocyclischer, aromatisch- aromatischer, aromatischer, aliphatisch- aromatischer Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. F, CI, Br, I, -CF 3 , -OR 25 , -COR 25 , -C0 2 R 25 , -C0 2 M, -SR 2 ", -S0 2 R 2 \ -SOR 23 , - 
SO3R 25 , -SO3M, -S0 2 NR 25 R 26 , NR 25 R 2C \ N=CR 25 R 26 , NH 2 , wobei R 17 bis R 24 eine gleiche oder unterschiedliche 
Bedeutung besitzen und kovalent miteinander verknupft sein konnen, 

^25^ r26_"jj^ su bstituierter oder unsubstit.uierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest. mit 1 bis 25 
Ko h len s toff a tome n , 

M = Alkalimetall-, Erdal kali metal I- , Ammonium-, Phosphoniumion 
wobei die Positioner] a und b als Anknupfpunkte dienen. 

7. Bisphosphiunetallkomplex. enthaltend ein Metall der 4., 5., 6., 7. oder 8. Nebengruppe des Periodensysiems der 
Elemente und ein oder mehrere Bisphosphite der Forme 1 1 
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R 2 R 1 




mir. R l , R 2 , R 3 , R 4 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch- alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-heterocy- 
clischer aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwassersloffrest mit 1 bis 50 Koh- 
lenstoffatomen, F, CI, Br, I, -CF 3 , -OR 7 , -COR 7 , -C0 2 R 7 , -C0 2 M, -SR 7 , -S0 2 R 7 , -SOR 7 , -SO3R 7 , -S0 3 M, - 
S0 2 NR 7 R 8 , NR 7 R 8 , N=CR 7 R 8 , NH 2 , wobei R L bis R 4 eine gleiche oder unterschiediiche Bedeutung besitzen und 
kovalent miteinander verkniipft sein konnen. 

R 7 , R 8 = H, substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwassersloffrest nut 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen, mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung, 
M = Alkalimetall-, Erdalkalimetail-, Ammonium-, Phosphoniumion 

Q = zweiwertiger aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch- alicyclischer, heterocyclischer, aliphatisch-heterocych- 
scher, aromatischer, aromatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwassersloffrest mit. 1 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen, 

W, X = aliphalische, alicyclische, aliphatisch-alicyclische, heterocyclische, ahphaliseh-helerocyclische, aromali- 
schc, aliphatisch- aromatischc Kohlcnwasscrstoffrcstc mil 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, die gleich oder untcrschicd- 
lich oder kovalent miteinander verkniipft sein konnen. 

8. Bisphosphitmetallkomplex, enthaltend ein Metall der 4., 5., 6., 7. oder 8. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente und ein oder mehrere Bisphosphite der Formeln II, HI und/oder IV 
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R 2 R 1 O 




R 6 

iriiLRKR 2 , R 3 , R 4 . R 5 , R 5 = H aliphatischer. alicyclischer, aliphatisch-alicyclischer, heterocyclischer. aliphatisch-he- 
terocvclischer. aromatischer. a rom at i sen- aromatischer. aliphatisch- aromatischer Kohlenwasserstoffrest mil. 1 bis 50 
Kohlensioffatomen, R CL Br. L -CF 3j -OR 7 , -COR 7 , -C0 2 R 7 . -C0 2 M ? -SR 7 , -S0 2 R 7 . -SOR 7 , -SQ3R 7 , -SO3M, - 
S0 2 NR 7 R s , NR 7 R S , N=CR 7 R 8 , NH 2 , wobei R l bis R 5 eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besuzen. 
R 7 ; R s = H, substiluierter oder unsubstituierter. aliphatischer oder aromatischer Kohlenwassersioffrest. mil 1 bis 25 
Kohlensioffatomen, mil gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung. 
M = Alkalimetall-. Erdalkalimetall-. Ammonium-, Phosphoniurnion 

Q = zweiweniger aliphatischer. alicyclischer. aliphatisch-alicyclischer. heterocyclischer. aliphatisch-heterocycb- 
scher, aromatischer. aromatisch- aromatischer. aliphatisch- aromatischer Kohlenwassersioffrest mil 1 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen. 
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W X = aliphatischc, alicvclische, aliphaiisch-alicyclische, hetcrocyclische, aliphalisch-heierocyclische, aromati- 
sche, aliphaiisch-aromatische Kohlenwasserstoffreste mil 1 bis 50 Kohlenstoffalomen, die glcich Oder unicrschied- 
lich oder kovalent miteinander verkniipfl sein konnen. 

9. Bisphosphitmetallkomplex nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass W und X aliphattsche. alicy- 
clische, aliphaiisch-alicyclische, heterocyclischc, aliphatisch-heterocyclische, aromatische, aromatisch-aromati- 
sche, aliphaiisch-aromatische Kohlenwasserstoffreste mil 1 bis 50 Kohlenstoffalomen, mil einer kovalenten Ver- 
knupfung gernafi Formel V 




-w 



(V) 
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55 



sind und R l , R 2 , R 3 , R 4 und Q die in Anspruch 7 genannten Bedeutungen und MaBgaben besitzen. 
10. Bisphosphitmetallkomplex nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass W und X aromatische Koh- 
lenwasserstoffreste mit 1 bis 50 Kohlenstoffalomen mit kovalenten Verknupfungen gemaB Formel VI 

R 1 




(VI) 



mifk 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 = H, aliphatischer, alicyclischer, aliphatisch- alicyclischer, heterocyclischer, alipha- 
tisch-heterocvclischek aromatischer, arornatisch-aromatischer, aliphalisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mil 
1 bis 50 Kohlenstoffalomen, F, CI, Br, I, -CF 3 , -OR 25 , -COR 25 , -C0 2 R 25 , -C0 2 M, -SR 25 , -S0 2 R 25 , -SOR 25 , -SO3R 25 , 
-SO3M, -S0 2 NR 25 R 26 , NR 25 R 26 , N=CR 25 R 26 , NH 2 , wobei R 9 bis R eine gleiche oder unterschiedhche Bedeutung 
besitzen und kovalent miteinander verknlipft sein konnen, 

R 25 , R 26 = H, substituierter oder un substituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 

Kohlenstoffalomen, mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung, 

M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und 

R l , R 2 , R 3 , R 4 und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen und MaBgaben besitzen. 

11 ' Bisphosphitmetallkomplex nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass W und X aroma- 
tische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 50 Kohlenstoffalomen mit einer kovalenten Verknupfung gemafi Formel 
VII 
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R 10 




(VII) 



sind, 

mit R 9 , R 10 , R Ll , R 12 , R l3 ; R 14 , R 15 , R L6 = H, aliphatischer, alicyclischcr, aliphatisch- alicyclischcr. hctcrocyclischcr, 
aliphatisch-heterocyclischer, 

aromatischer. axomatisch-aromatischer, aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 50 Kohlenstoff- 
atomen, F, CI, Br, I, -CF 3? -OR 25 , COR 25 , -CO.R 25 , -C0 2 M, -SR 25 , -S0 2 R 25 , -SOR 25 , -S0 3 R 25 ? -S0 3 M - 
S0 2 NR 25 R 26 , NR 25 R 26 , N=CR 25 R 26 , NH 2 , wobei R 9 ~bis R 14 eine gleiche oder unterschiedliche Bedeutung besitzen 
und kovalent miteinander verknupft sein konnen, 

R 25 , R 26 = H, substituierler oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 25 

Kohlenstoffatomen, mit gleicher oder unterschiedlicher Bedeutung, 

M = Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium-, Phosphoniumion und 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen und MaBgaben besitzen. 

12. Bisphosphitmetallkomplex nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Q ein Koh- 
lenwasserstoffrest gemaB Forme 1 VIII 



R 19 R 20 R 21 R 22 




(vni) 



17 a b D 24 



ist, 

mit.R I7 ,R L8 ,R 19 , R 20 , R 2l ,R 22 , R 23 ,R 24 = H, aliphatischer. alicyclischer, abphatisch-alicyclischer, heterocyclischer, 
aliphatisch-heterocyclischer, aromatischer, aromatisch- aromatischer, auphatisch- aromatischer Kohlenwasserstoff- 
rest mil 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. F, CI, Br, I, -CF 3 , -OR 25 , -COR 25 . -C0 2 R 25 . -COoM, -SR 25 , -S0 2 R 2 ', -SOR 25 , - 
SO^ 25 , -SO3M, -S0 2 NR 25 R 26 , NR 25 R 26 ? N=CR 25 R 26 , NII 2 , wobei R 17 bis R 24 eine gleiche oder unterschiedliche 
Bedeutung besitzen und kovalent miteinander verknupft sein konnen, 

R 25 , R 26 = H, substituierter oder unsubstituierter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen, 

M = Alkalimetall-. Erdalkalimetall-, Ammonium-. Phosphoniumion 
wobei die Positionen a und b als Anknupfpunkte dienen. 

13. Bisphosphitmetallkomplex nach einem der Anspruche 7 bis 12 : dadurch gekennzeichnet dass als Metall Rho- 
dium. Platin, Kobalt oder Ruthenium eingesetzt wird. 

14. Verwendung der Bisphosphite gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 in einem Verfahren zur Hydro formylierung 
von Olefinen. 

15. Verwendung der Bisphosphitmetallkomplexe gemaB einem der Anspruche 7 bis 12 in einem Verfahren zur Hy- 
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droforrnylierung von Olcfincn. 

16. Verwendung der Bisphosphile gemafi cincin der Anspruche 1 bis 6 in einem Verfahren zur HydrofomiyLicrung 
von OLefinen unter Anwesenheil von weilercn phosphorhalligen Liganden. 

17. Verwendung der Bisphosphitmetallkomplcxe gemaB cineni der Anspruche 7 bis 12 in einem Verfahren zur Hy- 
5 droformylierung von Olefinen unter Anwesenheil von weilercn phosphorhalligen Liganden. 
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